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(54) Verfahren zur HerstelKung von Epoxiden aus Olefinen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Epoxiden durch Epoxidierung von olefinischen 
Verbindungen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart 
eines Titansilikaiits als Katalysator. 

ErfindungsgemaB wird eine Base direkt Oder im 
Gemisch mit einem Oder mehreren Einsatzstoffen unter 
pH-Kontrolle in den Epoxidierungsreaktor eingetragen, 
wobei im Reaktionsgernisch oder in dem Base enthal- 
tenden Einsatzstoff ein pH-Wert im Bereich von 4 bis 
9.5, insbesondere 5 bis 9.5, eingestellt und aufrechter- 
halten wird. Bevorzugt wird eine wassrig-organische 
Wasserstoffperoxidlosung mit einem pH-Wert im 
Bereich von 8 bis 9 eingesetzt und die Epoxidierung an 
einem Festbettreaktor durchgefuhrt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden durch Epoxidierung von olefinischen Ver- 
bindungen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Titansilikalits als Katalysator. 



Stand der Technik 

[0002] Aus der EP-B 0 100 118 ist bekannt, dass sich define mit Wasserstoffperoxid epoxidieren und in Gegen- 
wart von Alkoholen in situ zu Glykolethern umsetzen lassen, wenn als Katalysator ein titan haltiger Zeolith, allgemein 

io als Titansilikalit bezeichnet, eingesetzt wird. Im Hinblick auf die Herstellung von Epoxiden sind die sauren Eigenschaf- 
ten dieses Katalysators nachteilig, weil ein Teil des gebildeten Epoxids bereits wahrend der Reaktion unter saurekata- 
lysierter Ringoffnung zum Diol Oder in Anwesenheit eines Alkohols als Losungsmittel zu Diolethern weiterreagiert. 
[0003] Aus der EP 0 230 949 ist bekannt, dass sich die Epoxid-Ringdffnungsreaktion teilweise unterdrucken laBt, 
wenn der Katalysator vor und/oder wahrend der Epoxidierungsreaktion mit einem Neutralisierungsmittel neutralisiert 

75 wird. In der Patentschrrft werden als Neutralisierungsmittel starke Basen wie NaOH und KOH und schwache Basen wie 
Ammoniak, Alkalicarbonate, Alkali hydrogen carbon ate sowie Alkalicarboxylate genannt. Dieses Dokument vermittelt 
zwar eine Lehre zur Behandlung des Katalysators mit einer Base vor der Epoxidierung, jedoch gibt es keine Anregung, 
wie der Katalysator wahrend der Epoxidierung neutralisiert werden soli. 

[0004] M.G. Clerici, P. Ingallina beschreiben in J. Catal. 140 (1993) 71-83 das gattungsgemaBe Verfahren sowie 
20 den Einfiuss von Sauren, Basen und Salzen auf die katalytische Wirksamkeit des Titansilikalit-Katalysators. Hiernach 
ist bekannt, dass die Wirkung eines Neutralisierungsmittels auf die katalytische n Eigenschaften stark von der Menge 
des Neutralisierungsmittels abhangt Wahrend die Verwendung einer kleinen Menge des Neutralisierungsmittels zu 
einer Steigerung der Selektivitat fuhrt, erfolgt bei zu groBer Menge eine Hemmung der katalytischen Aktivitat fur die 
Epoxidierung bis hin zur vollstandigen Blockierung der Aktivitat des Katalysators. Es ist ferner bekannt, dass im Reak- 
25 tionsmedium anwesende Sauren die Reaktionsgeschwindigkeit steigern konnen. Aus H. Gao, G. Lu, J. Suo, S. Li, Appl. 
Catal. A 138 (1996) 27-38 ist bekannt, dass diese nachieiiige Wirkung des Neutralisierungsmittels schon bei geringen 
Konzent ration en auftritt und daB Konzentrationen an NaOH bzw. KOH von weniger als 600 ppm bereits zu einem star- 
ken Verlust an katalytischer Aktivitat fuhren kann. 

[0005] Das bekannte Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid und einem Titansilkalitkata- 
30 lysator unter Zusatz von basischen Substanzen hat den Nachteil, dass bisher keine Moglichkeit bekannt ist, im Einzel- 
fall die fur die gewunschte selektivitatsverbessernde und gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit nicht oder nur 
maBig mindernde Wirkung erforderliche Menge an Neutralisierungsmittel im voraus zu bestimmen. Fur die praktische 
Ausfiihrung der Reaktion hat dies den Nachteil, dass bei der Verwendung eines Neutralisierungsmittels bereits eine 
geringe Anderung der Qualitat der Einsatzstoffe und/oder der Eigenschaften des Katalysators zu einer starke n und 
35 nicht vorhersehbaren Anderung der Aktivitat des Katalysators wahrend der Epoxidierung fuhren kann. Die zuvor 
genannten Dokumente geben keine Anregung, wie die Menge derdem System zuzusetzenden Base in engen Grenzen 
kontroiliert werden kann. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein gattungsgemaBes Verfahren aufzuzeigen, womit sich die auf- 
gezeigten Nachteile des vorbekannten Verfahrens uberwinden lassen. Das Verfahren sollte sich im diskontinuierlichen 
40 und insbesondere im kontinuierlichen Betrieb realisieren lassen. Die Erfindung sollte es auch ermogiichen, das Verfah- 
ren so durchzufuhren, dass bei moglichst hoher Steigerung der Selektivitat sich der Umsatz in voraus bestimmbarer 
Weise verandert. 

Gegenstand der Erfindung 



[0007] Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass sich die Aufgabe dadurch losen laBt, dass die Zugabe der 
verwendeten Base zu einem Epoxidationsreaktor pH-uberwacht erfolgt und die Menge der Base so gewahit wird, dass 
fur das eingesetzte wasserstoffperoxid Oder die eingesetzte Mischung aus Wasserstoffperoxid mit einem oder mehre- 
ren Losungsmitteln ein konstanter, durch einen oder mehrere Testversuche vorherbestimmten pH-Wert resultiert. 

so [0008] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Epoxids, umfassend Epoxidierung 
einer olefinischen Verbindung mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Titansilikalitkatalysators, wobei eine Wasser- 
stoffperoxid enthaitende Losung und die olefinische Verbindung als Einsatzstoffe periodisch oder kontinuierlich in einen 
Epoxidierungsreaktor eingetragen werden und im Verfahren zusatzlich eine Base eingesetzt wird, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man die Base unter pH-Kontrolle direkt oder im Gemisch mit einem oder mehreren der Einsatzstoffe 

55 in den Epoxidierungsreaktor eintragt, die pH-Kontrolie im Reaktionsgemisch oder in dem/den die Base enthaltenden 
Gemisch/en mit einem Einsatzstoff durchf uhrt und einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 9.5 einstellt und im wesentlichen 
konstant halt. Da der pH-Wert im Reaktionsgemisch maBgeblich die Selektivitat und den Umsatz beeinflusst, wird der 
optimale pH-Wert zuvor durch einen oder mehrere bei unterschied lichen pH-Werten unter Einsatz gleicher Einsatz- 
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stoffe durchgefuhrte Epoxidations-Testversuche mit anschiieBender Bestimmung der Selektivitat und des Umsatzes 
ermitteft. Durch die Wahl eines geeigneten, konstanten pH-Werts laBt sich die Epoxidselektivitat in der Epoxidierung 
von Olefinen mit Wasserstoffperoxid mit einem Titansilicalitkatalysator in reproduzierbarer Weise verbessern, wahrend 
gleichzeitig die Aktivitat des Katalysators nur wenig und in reproduzierbarer Weise abnimmt Bei der Einstellung eines 
5 konstanten pH-Werts wirken sich Schwankungen in der Qualitat der Einsatzstoffe Oder der Zusammensetzung des 
Katalysators weniger stark auf den Reaktionsverlauf aus als bei der Zugabe einer konstanten Menge des NeutraJisie- 
rungsmittels. 

[0009] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Base einer wassrigen oder wassrig-organischen Was- 
serstoffperoxidlosung zugesetzt und der optimale, aus Vorversuchen, etwa einer pH-abhangigen Testreihe ermitteite 

w pH-Wert in der so erhaltenen Losung eingestellt und konstant gehatten; im Falle der wassrigen Wasserstoffperoxidlo- 
sung liegt der optimale pH-Wert im Bereich von 4 bis 6,5 und im Falle einer organisch-wassrigen Wasserstoffperoxid- 
losung mit mindestens 50 Gew.-% eines organischen wasserl 6s lichen Losungsmittels im Bereich von 5 bis 9.5, wobei 
sich der pH-Wert auf eine Messung mittels einer Glaselektrode bezieht. Bevorzugt wird eine Einstab-MeBkette aus 
einer Glaselektrode mit integrierter Ac/AgCI-Vergleichselektrode verwendet. 

is [0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Epoxidierung von aliphatischen, cycloaliphatischen und 
aliphatisch-aromatischen olefinischen Verbindungen. Bevorzugt werden Olefine mit 3 bis 8 Kohtenstoffatomen einge- 
setzt, besonders bevorzugt Propen und 1-Buten. Die olefinische Verbindung kann eine oder mehrerefunktionelle Grup- 
pen enthalten, wie z.B. Hydroxy!, Halogen, Alkoxy oder Carbalkoxy. Allylchlorid und Allylalkohol lassen sich im 
erfindungsgemaBen Verfahren gut epoxidieren. 

20 [0011] Das Wasserstoffperoxid wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in Form einer wassrigen Losung mit 
einem Wasserstoffperoxidgehalt von 1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
30 bis 50 Gew.-% eingesetzt. Das Wasserstoffperoxid kann in Form der im Handel erhaltlbhen, stabilisierten Losungen 
eiggegetzt werden, Ebenso geeignet sind nicht stabilisierte, wassrige Wasserstoffperoxidlosungen, wie sie bei dem 
Antffr^^ Wal§eT^ffpfi§^ 

25 peroxid auch als organisch-wassrige Losung oder organische Losung eingesetzt werden. Bevorzugt wird dem Epoxi- 
dationsreaktor eine mit einer Base versetzte und pH-kontrollierte wassrige oder wassrig-organische 
Wasserstoffperoxidlosung zugesetzt. 

[0012] Als Katalysator eignen sich insbesondere kristalline, titanhaltige Zeolithe der Zusammensetzung 
(TiO 2 )x(Si0 2 )1-x mit x von 0.001 bis 0.05 und einer MFI- bzw. MEL-Kristalistruktur, bekannt als TitansilicaHt-1 und 

30 . Titansilicalit-2. Der Titansilicalitkatalysator kann als Pulver oder als verformter Katalysator in Form von Granulaten, 
Extrudaten oder Formkorpern eingesetzt werden. Zur Formgebung kann der Katalysator 1 bis 99 % eines Bindemittels 
oderTragermaterials enthalten, wobei alle Bindemittel und Tragermaterialien geeignet sind, die unter den zur Epoxidie- 
rung angewandten Reaktionsbedingungen nicht mit Wasserstoffperoxid oder dem Epoxid reagieren. Bevorzugt werden 
Granulate entsprechend EP-A 0 893 158 oder Extrudate mit einem Durchmesser von 1 bis 5 mm eingesetzt.. 

35 [0013] Als Ldsungsmittel geeignet sind alle Losungsmittel, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht 
oder nur in geringem MaB durch Wasserstoffperoxid oxidiert werden und sich mit mehr als 1 0 Gew.-% in Wasser losen. 
Bevorzugt werden Losungsmittel, die mit Wasser unbegrenzt mischbar sind. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole 
wie z.B. Methanol, Ethanol oder tert-Butanol; Glykole wie z.B. Ethytenglykol, 1,2-Propandiol oder 1,3-Propandiol; cycli- 
sche Ether wie z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan oder Propylenoxid; Glykolether wie z.B. Ethylenglykolmonomethylether, 

40 Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether oder die Propylenglykolmonomethylether und Ketone wie 
z.B. Aceton oder 2-Butanon. Bevorzugt wird Methanol als Losungsmittel zugesetzt. 

[0014] Als Basen konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle Stoffe eingesetzt werden, durch deren Zusatz 
der pH-Wert auf den erforderlichen Wert angehoben werden kann. Geeignete Basen sind Alkalimetalihydroxide, 
Ammoniak, Alkalimetallcarbonate, Ammoniumcarbonat, Alkalimetalihydrogencarbonate, Ammonium hydrogencarbon at 

45 und Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Carbonsauren. Ebenfalls geeignet sind Alkalimetall- und Ammoniumsalze 
von mehrbasigen Mineralsauren wie z.B. Phosphorsaure und Pyrophosphorsaure. Bevorzugt werden wassrige Losun- 
gen der Base eingesetzt, besonders bevorzugt wassrige Losungen von NaOH, LiOH oder Ammoniak. GemaB einer 
weiteren Alternative handett es sich bei der zur pH-Einstellung verwendeten Base um ein Puffergemisch, wie 
Borax/HCI, Borax/NaOH, NaH 2 P0 4 /NaOH. 

so [0015] Fur die Einstellung des pH-Werts eignen sich alle physikalischen GroBen und MeBverfahren, die einen vom 
pH-Wert in reproduzierbarer Weise abhangigen und sich mit dem pH-Wert verandernden MeBwert liefem. Bevorzugt 
wird eine potentiometrische Messung mit einer Glaselektrode eingesetzt, die ein pH-abhangiges Potential aufweist. 
Geeignet sind handelsubliche pH-MeBgerate, bei denen das Potential direkt auf einer Skala in pH-Einheiten angezeigt 
wird und Elektroden, die bei den wassrigen Wasserstoffperoxidlosungen bzw. deren Mischungen mit dem Losungsmit- 

55 tel ein stabiles und reproduzierbares Potential liefern. Durch den Gehalt an Wasserstoffperoxid und gegebenenfalls 
Losungsmittel tritt an der Glaselektrode neben dem pH-abhangigen Potential zusatzlich ein Konzentrationspotential 
auf. Der mit einem handelsublichen pH-Gerat gemessene pH-Wert weicht deshalb um einen konstanten Betrag vom 
tatsachlichen pH-Wert, d.h. dem dekadischen Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration, ab, wobei der Betrag in 
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reproduzierbarer Weise vom Mischun9§verhaltnis von Wasser, Wasserstoffperoxid und gegiBenenfalls Losungsmittel 
abhangt. Fur wassrige Wasserstoffperoxidldsungen ist diese Abweichung der pH-Messung mit einer Glaselektrode 
gegenuber dem tatsachlichen pH-Wert aus J. R. Kolczynski, E. M. Roth, E. S. Shanley, J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 
531-533 bekannt. 

5 [0016] Der fur die Erzielung des erfindungsgemaBen Vorteils einzustellende pH-Wert hangt von der Zusammen- 
setzung der Mischung aus Wasserstoffperoxid, Wasser und optional Losungsmittel ab und iaBt sich, wie die Beispiele 
belegen, in einfacher Weise durch eine Versuchsreihe bestimmen, bei der der pH-Wert variiert wird. Bei einer pH-Mes- 
sung mit Glaselektrode wird der erfindungsgemaBe Effekt bei Zugabe der Base zu einer wassrigen Wasserstoffper- 
oxidlosung mit einem Gehalt zwischen 30 und 50 Gew.-% in der Regel erreicht, wenn der pH-Wert urn 1 bis 4 pH- 

w Einheiten angehoben wird und der vom MeBgerat angezeigte pH-Wert nach Zugabe der Base zwischen 4 und 6.5 liegt. 
In gleicher Weise wird der erfindungsgemaBe Effekt bei Zugabe der Base zu einer Mischung aus wassrigem Wasser- 
stoffperoxid und Methanol in der Regel erreicht, wenn der pH-Wert urn 1 bis 6 pH-Einheiten angehoben wird und der 
vom MeBgerat angezeigte pH-Wert nach Zugabe der Base zwischen 5 und 9.5 liegt. 

[0017] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen wird bei einer Temperatur von -1 0 bis 1 00 
15 °C, vorzugsweise bei 20 bis 70 °C durchgefuhrt. Das Olefin wird vorzugsweise im UberschuB zu Wasserstoffperoxid 
eingesetzt um einen weitgehenden Wasserstoffperoxidumsatz zu erreichen, wobei das molare Verhaltnis von Olefin zu 
Wasserstoffperoxid gleich/groBer 1 ist und vorzugsweise im Bereich von 1.1 bis 10 liegt. Bei Zusatz eines organischen 
Losungsmittels wird die Ldsungsmittefmenge vorzugsweise so gewahlt, daB in der Reaktionsmischung nur eine flus- 
sige Phase vorliegt. Bevorzugt wird das Losungsmittel in einem Gewichtsverhaltnis von 1 bis 20 relativzureingesetzten 
20 Wasserstoffperoxidmenge zugesetzt 

[0018] Die eingesetzte Katalysatormenge kann in weiten Grenzen variiert werden und wird vorzugsweise so 
gewahlt, dass unter den angewandten Reaktionsbedingungen innerhalb von 1 min bis 5 h ein Wasserstoffperoxidum- 
satz um 90 %, vorzugsweise mehr als 95 % erreicht wird. 

[0019] Wird ein Olefin umgesetzt, dessen Siedepunkt bei Normaldruck unterhalb der gewahlten Reaktionstempe- 
25 ratur liegt, dann wird die Reaktion bevorzugt unter Druck und unter einer Atmosphare durchgefuhrt, die im wesentiichen 
aus dem dampffdrmigem Olefin besteht; ein Olefin- Partialdruck im Bereich von 0.1 bis 1 MPa ist geeignet. Der Druck 
wird dabei besonders bevorzugt zwischen 50 und 100 % des Sattigungsdampfdrucks des Olefins bei der Reaktions- 
temperatur gewahlt. 

[0020] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird der Katalysator wahrend der Epoxidierungsreaktion in der 

30 Reaktionsmischung suspendiert. In diesem Fall kann die pH-Einstellung des Wasserstoffperoxids bzw. der Mischung 
aus Wasserstoffperoxid und Losungsmittel wahlweise voroder nach der Zugabe des Katalysators erfolgen. Wenn die 
Epoxidierungsreaktion in einem durchmischten Reaktor, z.B. einem Ruhrkessel oder einem Schlaufenreaktor durchge- 
fuhrt wird, kann die pH-Messung wahlweise auch im Reaktor erfolgen und die Base zur Einstellung des pH-Werts direkt 
zur Reaktionsmischung gegeben werden. 

35 [0021] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der Katalysator in Form einer Schiittung 
oder Packung in einem Rohrreaktor eingesetzt und die Mischung aus Wasserstoffperoxid, Olefin und optional Losungs- 
mittel uber diese Packung geleitet. Bei unter den Reaktionsbedingungen gasformigen Olefinen wird vorzugsweise 
zusatzlich noch gasfdrmiges Olefin und gegebenenfalls zusatzlich ein inertes Gas eingespeist, wobei das gasfbrmige 
Olefin oder Olefin-Gas-Gemisch bevorzugt im Gegenstrom zurflussigen Mischung gefuhrt wird. Das gasformige Olefin 

40 oder Olefin-Gas-Gemisch wird dabei bevorzugt von unten nach oben durch den Reaktor gefuhrt, so dass es in Form 
von Blasen in der entgegenstromenden Losung dispergiert wird. Die Menge des Gasstroms wird dabei so gewahlt, 
dass am Ende des Reaktors nicht umgesetztes, gasformiges Olefin oder bei vollstandigem Umsatz das Inertgas ent- 
nommen wird und mit diesem Gasstrom der durch Zersetzung von Wasserstoffperoxid im Reaktor gebildete molekulare 
Sauerstoff aus dem Reaktor ausgetragen wird. 

45 [0022] Wenn der Katalysator in Form einer Schuttung oder Packung eingesetzt wird, kann erauBerdem vorBeginn 
der Epoxidierungsreaktion konditioniert werden, indem Wasser, optional in Mischung mit einem L6sungsmittel 
und/oder Wasserstoffperoxid, durch Zusatz einer Base auf einen konstanten pH-Wert eingestellt und uber den Kataly- 
sator geleitet wird. 

[0023] Die zuvor genannte Blase nfahrweise eignet sich sowohl fur die erfindungsgemaBe Epoxidierung unter pH- 
50 Kontrolle als auch fur andere gattungsgemaBe Verfahren, etwa solchen, in welchen der Katalysator neutralisiert wird 
oder in welchen selektivitatsmindernde saure Funktionen des Katalysators durch chemische Umsetzung neutralisiert 
sind. 

[0024] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine kontinuierliche Betriebsweise, ohne dass die Selektivitat 
und Ausbeute (H 2 0 2 -Umsatz) durch Qualitatsschwankungen in den Einsatzstoffen negativ beeinflusst werden. Durch 
55 die erfindungsgemaBe pH-kontrollierte separate Zudosierung einer Base wahrend der Epoxidation erubrigt sich eine 
Behandlung des Katalysators vor oder wahrend der Epoxidation. 
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[0025] Fur alle Beispiele wird als Katalysator ein Titansilikal'rt-Granulat verwendet, das nach dem in der EP 0 893 
158, Beispiel 3 beschriebenen Verfahren hergesteilt wurde. Die angegebenen Propylenoxidselektivitaten (PO-Selekti- 
5 vitat) wurden als das Verhaltnis der Konzentration von Propylenoxid zur Summe der Konzentrationen der Produkte Pro- 
pylenoxid, 1 -Methoxypropanol, 2-Methoxypropanol und 1,2-Propandiol berechnet 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

io [0026] In einem thermostatisierten Laborautoklav mit Begasungsruhrer werden 300 g Methanol bei 60 °C unter 
Propylenatmosphare vorgelegt und bei 5 bar Oberdruck mit Propylen gesattigt. Dann wird unter Ruhren eine Mischung 
aus 518 g 50.7 Gew.-% Wasserstoffperoxid (destilliert), 2586 g Methanol, 125 g MTBE (tert-Butylmethylether), 253 g 
Wasser und 10 g Titansilicalit mit einer Rate von 290 g/h zudosiert Gleichze'itig wird Ober ein Ventil so vie! Reaktions- 
mischung entnommen, daB das Gewicht des Reaktorin halts konstant blieb. Wahrend der Dosierung wird uber einen 

15 Druckregler Propylen nachdosiert, um den Druck im Reaktor konstant zu halten. In regelmaBigen Abstanden wird in der 
entnommenen Reaktionsmischung der Wasserstoffperoxidge halt durch Redoxtitration und der Gehalt an Propylenoxid, 
1 -Methoxy-2-propanol, 2-Methoxy-1-propanol und 1 ,2-Propandiol durch GC bestimmt. Nach 4 h wird ein stationarer 
Betriebszustand erreicht. Tabelle 1 zeigt den Wasserstoffperoxidumsatz und die Propylenoxidselektivitat im stationaren 
Betriebszustand. 

20 [0027] Fur das eingesetzte Wasserstoffperoxid wurde mit einer EinstabmeBkette aus Glaselektrode und integrier- 
ter Ag/AgCI-Vergleichselektrode ein pH-Wert von 2.8 gemessen. Korrigiert um das Konzent rations potential fur 50.7 
Gew.-% Wasserstoffperoxid ergibt sich ein tatsachlicher pH-Wert von 4.6. 

Beispiele 2 bis 5 

25 

[0028] Beispiel 1 wird wiederholt, mit dem Unterschied, daB das eingesetzte Wasserstoffperoxid durch Zugabe von 
1 N Natronlauge auf den in Tabelle 1 angefuhrten pH-Wert eingesteltt wird, wobei der pH-Wert mit einer EinstabmeS- 
kette aus Glaselektrode und integrierter Ag/AgCI-Vergleichselektrode gemessen wird. Nach 4.5 h wird ein stationarer 
Betriebszustand mit dem Wasserstoffperoxidumsatz und der Propylenoxidselektivitat aus Tabelle 1 erreicht. 



Tabelle 1 
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Beispiel 


pH des H 2 0 2 


H 2 0 2 -Umsatz 


PO-Selektivitat 


1 


2.8 


71.0% 


54.9 % 


2 


4.0 


71.4% 


60.7 % 


3 


4.5 


69.5 % 


77.1 % 


4 


4.75 


65.3 % 


85.2 % 


5 


5.0 


35.3 % 


94.2 % 



Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

45 [0029] Beispiel 1 wird wiederholt, mit dem Unterschied, daB dem eingesetzten Wasserstoffperoxid soviel Natrium- 
nitrat zugesetzt wird, daB es die gleiche Natrium konzentration aufweist wie das in Beispiel 4 eingesetzt, mit Natron- 
lauge auf pH 4.75 eingestellte Wasserstoffperoxid. Nach 4.5 h wird ein stationarer Betriebszustand mit einem 
Wasserstoffperoxidumsatz von 69.6 % und einer Propylenoxidselektivitat von 68.0 % erreicht. 

so Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

[0030] Beispiel 1 wird wiederholt, mit dem Unterschied, daB ein anderer Titans ilicalitkatalysator verwendet wird, die 
Reaktionstemperatur 65°C betragt und eine Mischung aus 708 g 43.1 Gew.-% Wasserstoffperoxid (Rohprodukt aus 
dem Anthrachinonverfahren), 1743 g Methanol, 51 g MTBE und 35 g Titansilicalit mit einer Rate von 200 g/h zudosiert 
55 wird. Nach 4.5 h wird ein stationarer Betriebszustand erreicht Tabelle 2 zeigt den Wasserstoffperoxidumsatz und die 
Propylenoxidselektivitat im stationaren Betriebszustand. 
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Beispiele 8 bis 11 

[0031] Beispiel 7 wird wiederholt, mit dem Unterschied, da(3 das eingesetzte Wasserstoffperoxid durch Zugabe von 
25 Gew.-% waBrigem Ammoniak auf den in Tabelle 2 angefuhrten pH-Wert eingestellt wird, wobei der pH-Wert mit 
5 einer EinstabmeBkette aus Glaselektrode und integrierter Ag/AgCl-Vergleichselektrode gemessen wird. Nach 4 bis 5.5 
h wird ein stationarer Betriebszustand mit dem Wasserstoffperoxidumsatz und der Propylenoxidselektivitat aus Tabelle 
2 erreicht. 



Tabelle 2 



Beispiel 


pH des H 2 0 2 


H 2 0 2 -Umsatz 


PO-Selektivitat 


! 7 


2.42 


58.5 % 


66.8 % 


8 


5.15 


53.2 % 


88.5 % 


9 


5.35 


50.5 % 


92.1 % 


10 


5.55 


41.2% 


92.2 % 


11 


5.75 


27.1 % 


92.7% 



20 

Beispiele 12 bis 15 

[0032] Beispiel 7 wird wiederholt, mit dem Unterschied, da(3 die eingesetzte Mischung aus Wasserstoffperoxid, 
Methanol und MTBE vor Zugabe des Katalysators durch Zusatz von 25 Gew.-% waBrigem Ammoniak auf den in 
25 Tabelle 3 angefuhrten pH-Wert eingestellt wird, wobei der pH-Wert mit einer EinstabmeBkette aus Glaselektrode und 
integrierter Ag/AgCI-Vergleichseiektrode gemessen wird. Nach 4 bis 5.5 h wird ein stationarer Betriebszustand mit dem 
Wasserstoffperoxidumsatz und der Propylenoxidselektivitat aus Tabelle 3 erreicht. 



Tabelle 3 



Beispiel 


pH der HgCyMeOH- 
Mischung 


H 2 0 2 -Umsatz 


PO-Selektivitat 


7 


4.39 


58.5 % 


66.8 % 


12 


5.46 


58.3 % 


78.4 % 


13 


6.81 


58.9 % 


80.6 % 


14 


7.22 


57.1 % 


81.7% 


15 


7.69 


56.3 % 


86.7 % 


8 


8.12 


53.2 % 


88.5 % 


10 


8.23 


41.2% 


92.2 % 


11 


8.66 


27.1 % 


92.7 % 



45 

Beispiele 16 bis 19 

[0033] In einem thermostatisierten Rohrreaktor werden 65.7 g Titansilicalitkatalysator in Form von Extrudaten mit 
so 2 mm Durchmesser vorgelegt. Eine Mischung aus 278 g 42.9 Gew.-% Wasserstoffperoxid, 6672 g Methanol und 51 g 
MTBE wird mit 25 Gew.-% waBrigem Ammoniak auf den in Tabelle 4 angefuhrten pH-Wert eingestellt und anschlie- 
Bend bei 3 bar Uberdruck und 45°C mrt Propen gesattige. Diese Mischung wird anschlieBend bei 39°C mit einer Rate 
von 900 g/h uber den Katalysator gelertet. In regelmaBigen Abstanden wird in der austretenden Reaktionsmischung der 
Wasserstoffperoxidgehalt durch Redoxtitration und der Gehalt an Propylenoxid, 1 -Methoxy-2-propanol, 2-Methoxy-1- 
55 propanol und 1 ,2-Propandiol durch GC bestimmt. Nach 8 h Betrieb werden der in Tabelle 4 angef uhrte Wasserstoffper- 
oxidumsatz und Propylenoxidselektivitat erreicht. 
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Tabelle 4 



Beispiel 


pH der HgO^MeOH- 
Mischung 


H 2 0 2 -Umsatz 


PO-Selektivitat 


16 


5.5 


94.9 % 


62.3 % 


17 


8.5 


74.3 % 


78.6% 


18 


8.7 


65.9 % 


86.6 % 


19 


8.9 


56.1 % 


92.4 % 



Beispiel 20 (Vergleichsbeispiel) 

75 

[0034] In einem thermostatisierten Rohrreaktor werden 68.0 g Titansilicalitkatalysator in Form von Extrudaten mit 
2 mm Durchmesser vorgelegt. Bei 50 °C wird am unteren Ende des Reaktors eine Mischung aus 1334 g 42.9 Gew.-% 
Wasserstoffperoxid, 6600 g Methanol und 67 g MTBE mit einer Rate von 600 g/h eingespeist. Gleichzeitig werden am 
unteren Ende des Reaktors 200 g/h gasformiges Propen zugegeben. Am oberen Ende des Reaktors wird die flussige 
20 Reaktionsmischung und soviel nicht umgesetztes, gasformiges Propen entnommen, daB ein Uberdruck von 15 bar 
gehaften wird. Von der entnommenen Reaktionsmischung wird in regelmaBigen Abstanden der Wasserstoffperoxidge- 
halt durch Redoxtitration und der Gehalt an Propylenoxid, 1 -Methoxy-2-propanol, 2-Methoxy-1-propanol und 1,2-Pro- 
pandiol dutch GQ bestimmt. Nach 8 h Betrieb wird der in Tabelle 5 angefuhrte Wasserstoffperoxid umsatz und 
Propylenoxidselektivitat erreicht. 

25 

Beispiele 21 bis 23 

[0035] Beispiel 20 wird wiederhott, mit dem Unterschied, daB die eingesetzte Mischung aus Wasserstoffperoxid, 
Methanol und MTBE durch Zusatz von 25 Gew.-% waBrigem Ammoniak auf den in Tabelle 5 angefuhrten pH-Wert ein- 
30 gestellt wird, wobei der pH-Wert mit einer EinstabmeBkette aus Glaselektrode und integrierter Ag/AgCI-Verg!eichselek- 
trode gemessen wird. Nach 8 h Betrieb werden der in Tabelle 5 angefuhrte Wasserstoffperoxidumsatz und 
Propylenoxidselektivitat erreicht. 



Tabelle 5 



Beispiel 


pH der HgCVMeOH- 
Mischung 


H 2 0 2 -Umsatz 


PO-Selektivitat 


20 


4.8 


96.9 % 


81.7% 


21 


8.0 


96.5 % 


87.2 % 


22 


8.5 


93.5% 


94.8 % 


23 


9.0 


90.0 % 


94.6 % 



45 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Epoxids, umfassend Epoxidierung einer olefinischen Verbindung mit Wasserstoff- 
peroxid in Gegenwart eines Titansilikalitkatalysators, 
so wobei eine Wasserstoffperoxid enthaltende Losung und die olefinische Verbindung als Einsatzstoffe periodisch 
oder kontinuierlich in einen Epoxidierungsreaktor eingetragen werden und im Verfahren zusatzlich eine Base ein- 
gesetzt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 dass man die Base unter pH-Kontrolle direkt oder im Gemisch mit einem oder mehreren der Einsatzstoffe in 

den Epoxidierungsreaktor eintragt, 

die pH-Kontrolle im Reaktionsgemisch oder in dem/den die Base enthaltenden Gemisch/en mit einem Einsatz- 
stoff durchfuhrt und einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 9.5 einstellt und im wesentlichen konstant halt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Base einer wassrigen oder wassrigorganischen Wasserstoffperoxidlosung zusetzt und den pH- 
5 Wert in der so. erhaltenen Losung einstellt und konstant halt, wobei im Falle der wassrigen Wasserstoffperoxid- 

losung der pH-Wert im Bereich von 4 bis 6.5 und im Falle einer organisch -wassrigen Wasserstoffperoxidlosung 
mit mindestens 50 Gew.-% eines organischen wasse rids lichen Losungsmittels der pH-Wert im Bereich von 5 
bis 9.5 liegt, wobei sich der pH-Wert auf eine Messung mittels einer Glaselektrode bezieht. 

io 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Epoxidierung in Gegenwart eines organischen Losungsmittels aus der Reihe niederer Alkohole 
oder/und Ether durchfuhrt, wobei das Gewichtsverhaltnis von Wasserstoffperoxid zu organischem Losungs- 
15 mittel im Bereich von 1 zu 1 bis 1 zu 20 liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. 

20 dass man zur pH-Werteinstellung eine Base aus der Reihe der Alkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydro- 

gencarbonate, Alkali phosphate, Alkalicarboxylate und Ammoniak verwendet, wobei die Base per se oder als 
wassrige Losung eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Epoxidierung in einem mit Titansilikalit-Katalysator befullten Festbettreaktor durchfuhrt, wobei 
die olefinische Verbindung und eine zwecks pH-Einstellung und Aufrechterhaftung zuvor mit einer Base ver- 
setzte wassrige oder wassrig-organische Wasserstoffperoxidlosung im Gleich- oder Gegenstrom durch den 
30 Reaktor geleitet werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 dass man Propen bei einem Molverhaltnis von Propen zu Wasserstoffperoxid im Bereich von gleich/groGer 1 

bis 10 epoxidiert, wobei die Epoxidierung in Gegenwart von Methanol bei einer Temperatur im Bereich von 20 
bis 70 °C und einem Propendruck im Bereich von 0.1 bis 1.0 MPa erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine unter Reaktionsbedingungen gasformige olefinische Verbindung epoxidiert, indem der Fest- 
bettreaktor als Blasensaule betrieben wird, wobei die olefinische Verbindung in der entgegenstromenden 
Losung dispergiert wird. 

45 



50 
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